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審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
氏 名  駒井 宏友   
 
 駒井宏友は、「新規 Pキラル POCOPピンサー錯体の合成及びキラル―β―アミノニトリル骨格構
築への応用」というタイトルで、以下の研究を行った。 
窒素配位型キラルピンサー配位子を用いた不斉触媒は、西山らによる報告を皮切りに多くの例が
報告されるようになったが、リン配位型キラルピンサー配位子―金属錯体は合成的困難さ及び不斉
誘起能に欠けているなどといった理由から、成功例は限られていた。駒井は、新規Ｐ配位型キラル
ピンサー配位子をデザインするにあたり、リン原子上にキラリティを構築することで触媒活性中心
金属の近傍にキラリティを配置し、反応のエナンチオ選択性に反映させやすくすることを想定した。
この仮定の下に以下の新規配位子を設計、合成した  (Scheme 1)。まずレゾールシノール類と
MetBuPCl とを反応させ、対応するホスファイトを合成した。次に事前調製した NiCl2・THFと錯形
成させることによって、ラセミ錯体の合成を達成した。最後にキラルカラムによってエナンチオマ
ーを分取することで、キラル錯体の単離に成功した。 
 
 
  
 
 
  
本錯体の有用性を示すべく、フェニルアセトニトリルをプレ求核剤とした触媒的不斉 Mannich 型
反応の開発をおこなった。錯体には立体効果を期待して 2,6 位に tBu基を有する Ni(II)錯体を用いて
検討を行ったところ、ジアステレオ、エナンチオ選択性は満足のいくものではなかった(Table1. Entry 
1)。そこで選択性向上を狙って錯体効果を調査した。まず金属中心の効果を調査する為に Pd(II)錯
体を用いて反応を行ったが、選択性は Ni(II)錯体と比較して低下した(Entry 2)。次に錯体アリール基
上の置換基（R）効果を調査した。無置換錯体（R = H）を用いて検討を行ったところ、選択性の低
下が確認された(Entry 3)。次に電子求引基である塩素置換錯体（R = Cl）を用いたところ、エナン
チオ、ジアステレオ選択性ともに向上がみられた(Entry 5)。そこで同じ電子求引基であり、且つ立
体効果が期待できるヨウ素置換錯体（R = I）を用いて検討を行ったが、望ましい結果は得られなか
った(Entry 4)。 
 満足のできる立体化学制御には
至らなかったものの、本反応は P
キラルピンサー錯体を用いた初め
ての触媒的不斉反応であることか
ら、続いて塩素置換錯体を触媒と
して用いて、基質一般性の調査を
行った(Scheme 2)。反応性に大きな
影響が確認されなかったため反応
  
 
温度 0 ℃にて行ったところ、ベンザ
ルデヒドイミンで 80% ee程度のエナ
ンチオ選択性が得られた。他の芳香
族イミンや桂皮アルデヒドで反応が
進行することがわかった。 
 次に本触媒をアセトニトリルの不
斉 Mannich 反応への適用を検討した
が、反応は進行しなかった。そこで、
シアノ酢酸からの脱炭酸的求核剤調
製法を取ることとした。まず初期検
討として tBu 置換-Ni(II)錯体を用い
たところ、高収率にて目的物は得ら
れたがエナンチオ選択性は満足いく
ものではなかった(Table 3, Entry 1)。
更なる選択性の向上を目指して種々
錯体の効果を検討した。 tBu 置換
-Pd(II)錯体を用いて検討を行ったが、
望ましい結果は得られなかった
(Entry 2)。一方でニッケル錯体の場
合は、R=tBu基>Me 基>無置換配位子
の順で高選択性を示し、立体的嵩高
さがエナンチオ選択性に良好な効果
を与えることが示唆された(Entries 1, 
3 and 4)。最終的には本反応でも塩素置換錯体を用いた場合において、最
も高いエナンチオ選択性を示した(Entry 6)。 
 塩素置換配位子-Ni(II)錯体を用いて基質一般性の調査を行ったが、残
念ながら本手法では、大概の基質で低エナンチオ選択性であった(Scheme 
3)。 
 以上の反応開発に加えて、キラルピンサーニッケル錯体の X 線結晶構
造解析に成功し（Figure 2）、不斉誘起機構の考察を行っている。 
 
以上の業績は医薬の触媒的不斉合成の進歩に寄与するものであり、よ
って本論文は博士（薬科学）の学位論文として合格と認められる。 
